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tL C. Lirbermrnm: Zur Conrtitution der Oxythymochinone. 
(Vorgetrrgeo in dar Bitznng Tom Vertasser.1 

Zar Begriindnng meiner in No. 18 der vorjgbrigen Berichte ge- 
iiueserten Bedenken gegen L a d  e n  b u r g ’ e 1) Ansicht von den bei der 
Urnwandlong des Rinitrothymola in Oxythymochinon platcgreifenden 
Reactionen und namentlich gegeu Desaelben aaf diese Aneicht ge- 
stiitzten B%weis des HekulB’scben Satzee a ) ,  dass im Benzol zwei 
Wasserstoffpsare einem fiinften Waaeerstoffatom gegeniber gleich- 
werthig seien, bin ich echon heute im Stmde,  daa experimentelle 
Material beizubringen. 

L a d e n  b u r g  etiitzt dieeen Beweis darauf, daae bei der Umeeteung 
dee Binitrothymole in Oxythymochinon d i e  b e i d e n  N i t r o g r u p p e n  
durch die Chinongrappe ersetzt wiirden. Hiergegen mschte ich gel- 
tend, h e  men mit dereelben, j a  nach den Erfehrnngen in der 
Naphtalingrnppe mit griieeerer Wabrscheinlichkeit, anzunehmen berech- 
tigt sei, dass d i e  H y d r o x y l -  u n d  e i n e  N i t r o g r u p p e  dee Binitro- 
thymole durcb die Cbinongroppe ersetgt wiirden , wodurch dann 
L a d  e n b u r g ’ s  Beweia hinflllig wird. Zur experimentellen Entachei- 
dang der Frage schlug ich vor, ein Mononitrothymol aufzusuchen, 
welches 1) durch Amidothymol in  Tbymochinon und 2) durch daa 
gewiihnliche Binitrothymol and Biamidotbymol hindorch in Oxythymo- 
chinon iiberginge. 

Dieaea Nitrothymol liegt nun in  den bereita von R. Schiff’) aue 
Nitroeothymol dargeetellten, vor, und der Beweie liieet eich in genauer 
Uebereinstimmung mit meinem Vorachlage fiihren. 

Hierbei iat es unwesentlich, daea man beqaemer vom Nitroeotby- 
mol ausgeht, da  daaaelbe leicht, wie auch eine Wicderholung von 
S c h i f f ’e Vereucben bestltigte, in daa erwffhnte Mononitrothymol 
iibergefiihrt werden kanb 

Der Beweis iat folgender: 
1) N i t r o e o t h y m o l  g e h t  d u r c h  A m i d o t b y m o l  i n  T h y m o -  

c h i n o n  i iber .  
Die Kenntnise dieeer Thateache verdanke ich eioer brieflichen 

Mittheilung des Herrn H e n r y  A r m s t r o n g  in London, welche mir 
Deraelbe i o  Folge der Veriiffentlichung meiner oben citirten Abhand- 
lung zugehen liees. Dieser hat vor Kurzem 4)  dnrch Oxydation des 

I )  Laden b urg: Theorie der aromatiicben Verbindungen. Braunschweig, 
Fr. Vieweg & Sohn, 1876. 

3) Selbatversthdlich liegt es mir durchass fern, die Wahrscheinlichkeit der 
mit einer selu grossen Zahl von Thatsachen Ubereinstiinmenden Ke  ku l  Q’achen Be- 
hanptung zu bezweifeln. Meiu Angriff richtet sich allein gegen die Incorrectheit 
der von Lsdenbnrg versuchten Begrtlndung. 

3) Diese Berichte 1876. 9. 1601. 
4)  Eine Publication dieser Vemuche hat bmher nicht ntattgefunden. 
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aus Nitrosothymol dargestellten , sehon von S c h i ff beschriebenen 
Amidothymols mit Eisenchrorid nicbt allein Thymochinon erhalten, 
aondern auch dieeen Weg als den weitaue besten zur  Darstellung von 
Thymochinon erkann t. W iihrend Ca r e t a n j e n direct aus Thymol 
hiichetene 35 pCt., gewann A r m  s t r o n g trotc des Umwegs 67 pct. 
vom angewsndten Thymol au Thymochinon. 

Oemeinschaftlich mit H e a n  B e n e i n g e r  habe ich mich von der 
vollkommenep Richtigkeit dieeer Angabe iiberzeugt. Reines Nitro- 
sotbymoll) wurde in das hiibech kryetallieirende Zinndoppelaalz des 
Amidothymole iibergefihrt. Die WSserige Meuog dea Letzteren echied 
a d  ZuerAz verdiinnter wiiseriger Chromeiiureliisung alsbald Thymo- 
chinon BUS, dae dorob Deetillation im Waeserdampf leicht rein uud 
reichlich uberging. Ee wurde mit dem aaf gcwiiholichem Wege dar- 
geetelltell in Berag aof den Ychmelzpnnkt, die Art  des Rryatallisirena, 
dae charakteristiecbe Verbalten gegen schweflige Siiure, ferner durch 
Ueberfiihrong in die violetten Nadeln und dunkelmetallgliinzenden 
Platten dea Thgmochinhydrons and in die waseerklaren, farblosen 
rhombieohen Prismen des Thym6kydrochinone verglichen und identiech 
bef6nden. 

Hierdnmh iet jedenfslla hwieeen, dase eine Nitro- (resp. Amid-) 
gruppe and ein Hydroxyl durch die Chinongruppe auegewechaelt werden 
ki inneo.  Der  Vorgang erfolgt analog der Bildung des Naphto- 
chinons aoe Amidonapbtol: 

ci o Hi 'lo,,; I cip H , I ~ ~  
0, 

\OH ClO H61*,.; 
OH Ob. L Ha a 

Tbyrnocbhon I Amidonapbtol Naphtochinon. 

Dass ee such eine Amid- und eine Hydfoxylgruppe eind, welche die 
Ohiaongruppe des Oxythymochinons hemorbringen, ergiebt aich dar- 
Bus, daea 

2) N i t r o e o t h y m o l  i n  d a e  g c w i i h n l i c h e  B i n i t r o t h y m o l  
n n d  i n  O x y t h y m o c h i n o n  i i b e r g e h t .  

Diem Thatsache i r t  bereite von R.. S c h i f f  featgwtellt worden, 
der eehr beatimmt rngiebt , daae Nitrosothymol beim Behandeln mi t  
SalpetereHure dm Bipitrothymol von Enge ' l  h a r d t  und L s t c b i n o f f  

CIO Hi9 

Arnidothymol 

I )  D.s robe Nitrosothymol l lht sich rebr leicht und besser ala nacb R. Schiff'o 
Angrben dadoroh reinigen, dam man en vor dem Umkrystallisiren aua Bensol mit 
Ligroi'n achtlttelt, welcbeo etwugw Tbymol und die Verunreinigungen schon in der 
KiUta l b t ,  dw Nk0~0thp01  absr q d 6 s t  l l a a t  Der Schmelepunkt des reinen 
Nifmeothymolr lie@ bei der von S c h i f f  angegebenen Temperatur (166 - 1660) 
nur dam, wend man die &hmelapnnkbbestimmung whr langmu aosfllhrt; b6ber 
(bei 162--166O), aber nicht ganz aohul,  bei schnellerem Erhiseo nuf die Scbmelz- 
temperstur. Dies Verhdten erklbt rich daralls, dase die Substans achon unter- 
halb ihrea SchmeleplloUes .Ilmahliq rsmtst wird. 
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liefere. In  Oxythymochinon scheint e r  dasselbe jedoch nicht verwan- 
delt en haben. 

Auch hier babe bh mit Herrn B e n c i n g e r  gemeineam die Ver- 
euche aiederholt. Sie boten einen Augenblick dadurch Schwierig- 
keiten, daes das iilige Binitrothymol nicht jmmer, wohl in Folge hart- 
niickig anbaftender kleioer Mengen SalpeteraHore, erstarrt, nnd sich 
dann 6chwer reinigen 1Hsat. Verfahrt man aber nach der von E n g e l -  
h a r d  t und L a t e k i n o f f  cur Reiniguog ihrea Binitrothymols gegebenen 
Vorschrift, 80 beobachtet man nicht allein alle von Jenen angegebenen 
Erscheinungen , sondern gelangt auch bald zu reinen Verbindungen. 
Verglichen wurden von dem gewiihnlichen und dem am Nihosothymol 
dargestellten Binitrothymol neben einander die Schmelzpunkte, die in 
gelben Nadeln krystallisirenden Rali- und Ammoniaksalze , dae pus 
concentrirten Losungan des Ammoniaksalze6 mit Chlorbaryum fallende 
Baryumsalz, welchea aus kochendem Waes2r in gelbrothen Nadcln an- 
scbiesst. Eudlich wurden bside Verbiridungeu mit Zinn und Salzsaure 
reducirt, das Zinn mit Schwefelwasserstoff gefiillt, und die eingeengten 
Filtrate mit Eisenchloridlosung, wobei sie sicb tief purpurn fiirben, 
deutillirt. Beide Verbindungen gaben nua, fast quautitativ, die mlt 
den Wasserdlmpfen destillirenden orangefarbenen Krysti%llchen des 
Oxythymochinons. 

Daa Oxythymochinon aus Nitrosotbymol verhielt sich den genaoen 
Angaben C a r s t a n j e n ’ s  vollkommeo entsprechend. Vergliehen wurde 
die Farbe alkalischer Liiaongen , die cbarakteristische Rrystallform 
beim Verdunsten iitherischer und alkobolischer Losungen, die Subli- 
mation und der Schmelepunkt dee Oxythymochinons. Oef. 1830-185O 
( C a r s t a n j e n  187O). 

D a  die Identitat beider Oxythymochinone wegen der hervorragen- 
den Eigenschaften dieser Verbindung keinem Zweifel unterliegt, so 
ist ihre Bildung - im Oegensatz zu L a d e n b u r g ’ s  und in U e b e r  
einstimmung mit der von mir als wahrscheialich aufgestellten Aneicht - 
hier folgende : 

a. b. C. d. 8. f. 
Nitrosothymol C, CH, C, H ,  O H  N O  H H 
(Nitrothymol C ,  CH3 C, H, O H  NOS H H) 
Amidothymol C, CH3 C3 H7 O H  NH, H H 
Thymochinon C, CH,  C, H, 0 0 H H 
Binitrothymol C, C H ,  CB H, O H  NO, N O ,  H 
Oxythymochinon C, C H ,  C 3  H ,  0 0 O H  H 

Analytische Versuche baben wir. weil dic Tbatsachcu auch 80 

ganz klar liegen, bisher nicht angrstellt. Herr R e n z i n g e r  wird 
jedoch auch diese ausfahren und nameiitlich auch die Salze des Bini- 
trothymols eingchender ontersuctien, urn iioch siclirrer festzuetellen, 
dass hier dxs gewijhnliche Binitrottiymol vorhgt .  
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Obwohl ich niimlich.nach dem Beobacbteten keinen Augenblick an 
der Identitiit der beiden Binitrothymole sweifle, 80 erfordert dieeer Punkt 
doch deehalb ein eingehenderes Stadium, weil ee nicbt unmi5glich 
echeint, dase auch ein der Ladenbu‘rg’echen Anschauong gembe in 
daeeelbe Oxythymochinon iiberfiihrbarea ieomeres Binitrotbymol, d. h. 
ein eolchea dargeetellt werden kann, bei welchem die beiden Nitro- 
gruppen eich durch die Chinongruppe ersetzen laeeen. Dies ergiebt 
aich aue den folganden Formeln, in denen die eingeklammerten Atom- 
reichen die Oruppirung nach der Uoberfihrung in Oxythymocbiaon 
rrndeuten : 

(0 HI (0) 

O2 C = C  CH, No!=C ‘. CH,  
’. /. 

C O H ( 0 )  und H C  c 0 €1 
,I ‘. ,<‘ (0) N 0, (, .. 

\\ 

C - C H  ‘C - 6 N 0, (0) 
0, H, c,  H, 

Wie dem auch eei, 80 iet in Obigem jedenfalle der Beweie voll- 
etlndig erbracht, daes L a d e n  b urg’e von mir angegriffene Begriindnng 
dee Kekulh’echen Satzes biehw koineswegs dumb die Thatsachen ge- 
rechtfertigt wird. 

€3 e r  1 i n , Organ. Laboratorinm der Oewerbeakademie. 

Correspondenzen. 
22: (1. Wagner. am St. Peterrburg, den 14.128. Deaember 1876. 

S i t e u n g  d e r  a o e e i e c b e n  c b e m i s c b e n  O e e e l l e c h a f t  a m  
2.114. D e c e m b e r  1876. 

hr.  N. Z i n i n  bericbtet iiber Ieolepiden, welchee ale Hauptpra- 
dukt, neben dem bllttrrfiirmigen Oxylepiden, bei der trockenen Drstil- 
lation von Oxylepiden enteteht. Dieee Verbinduug liefert unter dem 
Etnflusse von Zinlc nnd Eseigsiiure Dihydroisolepiden und bei der Re- 
duction mit Natriomamalgam in alkoboliecher Laeung Tetrahgdroieo- 
lepiden. Durch Chromaiiure wird Ieolepiden in esaigeanrer Liisung 
sneret in Oxyieolepideo und aledann in Benzophenon iibergefiihrt. 
Dieee Oxydationqprodnkte werden etete von Benco6sBure und Benzil 
begleitet. Die Hydrogenihationeprodukte des Isolepidene, desgleichen 
auch eein eretee Oxydationeprodukt, k6nnen leicbt wieder in die ur- 
epriingliche Verbindung umgewandelt werderi. 




